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 糖 質 原 料  (ヘ キ ソ ー ス )  か ら 誘 導 可 能 な 5 -ヒ ド ロ キ シ メ チ ル フ ル フ ラ ー ル  
( H M F )  は ,  フ ラン 環構 造 を 分子 骨 格 とし て ,  そ の両 端 の C 2 位 と C 5 位 の 対極 の
位 置 に ホ ル ミ ル 基 と 第 一 級 ヒ ド ロ キ シ 基 が 結 合 し た フ ラ ン 誘 導 体 で あ る .  H M F
は ,  フ ラ ン 環に 結 合 し た 2 つの 官 能 基の 存在 に よ り ,  酸 化 還 元 ,  エ ー テ ル化 ,  エ
ステ ル 化 など の 一 般的 な 化 学反 応 を 介し て 多 様な 誘 導 体へ と 変 換す る こ とが で
き る .  そ れ 故 ,  H M F お よ び そ の 誘 導 体 は ,  植 物 バ イ オ マ ス 由 来 の 化 成 品 や フ ァ
イ ン ケ ミ カ ル ス ,  さ ら に は 液 体 バ イ オ 燃 料 の 原 料 と し て 注 目 さ れ て い る 化 学 基
盤物 質  (ビ ル ディ ン グブ ロ ッ ク )  であ る .   
 本 研 究 の 目 的 は ,  植 物 バ イ オ マ ス に お い て 豊 富 に 存 在 す る グ ル コ ー ス か ら の
H M F の 合 成 ,  お よ び液 体 バ イオ 燃 料 の原 料 と なる 可 能 性を 持 つ H M F の エ チル
化 誘 導 体  ( 5 -エ ト キ シ メ チ ル フ ル フ ラ ー ル  ( E M F ) )  の 直 接 合 成 法 を 検 討 す る こ
とで あ る .  さら に ,  H M F 誘 導 体の 付 加 系高 分 子 への 利 用 に 着 目 し ,  H M F の ヒド
ロキ シ 基 を エ ー テ ル化 ま た はエ ス テ ル化 に よ り変 換 し た一 置 換 誘導 体 を 用い た
新規 バ イ オベ ー ス ビニ ル ポ リマ ー の 重合 と そ のキ ャ ラ クタ リ ゼ ーシ ョ ン につ い
て検 討 し た .  
 グ ル コ ー ス か ら の H M F 合 成 反 応 で は ,  グ ル コ ー ス の 異 性 化 に 有 効 と 考 え ら
れて い る A l 3 +や C r 3 +な ど の 三価 の 金属 イオ ン と ドデ シ ル 硫酸 イ オ ンを 組 み 合わ
せ た 界 面 活 性 剤 一 体 型 触 媒 を 用 い て ,  水 系 溶 媒 中 に お け る グ ル コ ー ス か ら の
H M F 合 成 反 応 を 試 み た .  ド デ シ ル 硫 酸 ア ル ミ ニ ウ ム  ( A l ( D S ) 3 )  を 触 媒 と し て
用い た 時 ,  H 2 O /ジ メ チル ス ル ホキ シ ド  ( D M S O )  混 合 溶液 中 ,  1 6 0 ° C ,  1 8 0 分の 反
応 で 4 9 . 5 %の H M F 収率 が 達 成さ れ た .  また ,  水 溶 液へ の D M S O の添 加 は ,  反 応
中に 生 成 した H M F の 過 分 解 や 再水 和に よ る レブ リ ン 酸な ど の 副生 成 物 を抑 制
する こ と が 示 唆 さ れた .  
 次 に ,  界 面 活 性 剤 一 体 型 触 媒 を 用 い た グ ル コ ー ス か ら の E M F 合 成 反 応 を 検
討し た .  E M F 生 成 の 各反 応 段 階  (異性 化 ,  脱水 ,  エ ーテ ル 化 )  の 全て に 適 用可 能
な 金 属 触 媒 を 調 査 し た 結 果 ,  A l ( D S ) 3 が 最 も 優 れ た 結 果 を 与 え ,  エ タ ノ ー ル
/ D M S O 混 合 溶 液 中 ,  1 6 0 ° C ,  6 0 分 で 最 大 収 率  ( 3 7 . 9 % )  を 示 し た .  A l C l 3 よ り
A l ( D S ) 3 の 収率 が 高 かっ た の は ,  A l ( D S ) 3 に組 み 込 まれ て い るド デ シ ル基 が 疎 水
性 反 応 場 を 構 築 す る こ と に よ り ,  反 応 中 に 生 成 し た H M F が こ の 疎 水 性 反 応 場
で保 持 さ れ ,  H M F のエ ー テ ル化 反 応  (脱水 縮 合 )  が 促進 さ れた か ら と考 え ら れ
た .  E M F 収 率 は 6 0 分で 最 大 値に 達 し ,  その 後 E M F 収 率 は 徐々 に 低 下 す る 傾 向
が 観 察 さ れ た .  こ の 時 ,  反 応 混 合 物 を サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー  ( S E C )  
分析 し た とこ ろ ,  数 平均 分 子 量  (M n )  が 2 0 0 0 – 5 0 0 0 の 範 囲に 相 当 する 低 分 子重
合 物 の 形 成 が 示 唆 さ れ た .  さ ら に ,  エ タ ノ ー ル へ の D M S O の 添 加 は ,  H M F や
E M F な ど の 主 要 生 成物 の 形 成に 大 き く影 響 す るこ と が 示唆 さ れ た .  ま た ,  グル
コ ー ス 以 外 の 糖  (フ ラ ク ト ー ス ,  マ ン ノ ー ス ,  ス ク ロ ー ス ,  セ ロ ビ オ ー ス ,  イ
ヌリ ン ,  セ ルロ ー ス )  を 基質 と し た場 合 の E M F 合 成 に つい ても 調 べ ,  セル ロ ー
ス以 外 の 糖で 効 果 的な 触 媒 活性 を 示 すこ と が 明ら か と なっ た .  
 H M F 誘 導 体 を 用 いた 付 加 系高 分 子 に関 し て ,  本研 究 で は H M F の エ ー テ ル 化
およ び エ ステ ル 化 誘導 体 を 用い た 高 分子 量 の バイ オ ベ ース ビ ニ ルポ リ マ ー の 重
合 を 検 討 し ,  そ の 重 合 物 の 特 性 解 析 を 実 施 し た .  先 ず ,  H M F の ヒ ド ロ キ シ 基 に
保 護 基  (エ チ ル 基 ,  ト リ チ ル 基 ,  ア セ チ ル 基 ,  ベ ン ゾ イ ル 基 )  を 導 入 し た 一 置
換誘 導 体 を合 成 し ,  続い て ,  Wi t t i g 反 応 によ り ,  そ れぞ れ ビ ニル モ ノ マー へ と 変
換 し た .  そ の 後 ,  ア ゾ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル  ( A I B N )  を 開 始 剤 と し た ラ ジ カ ル 重
合に よ り ビニ ル ポ リマ ー を 重合 し た .  N M R スペ ク ト ル法 を用 い て ,  H M F 誘 導 体 ,  
ビ ニ ル モ ノ マ ー お よ び ビ ニ ル ポ リ マ ー の 化 学 構 造 を そ れ ぞ れ 決 定 し た .  ま た ,  
S E C 分 析 を用 い た 分子 量 解 析で は ,  ア セチ ル 基 およ び ベ ンゾ イ ル 基 を 有 す るビ
ニル ポ リ マー が ,  M n が 4 6 , 8 0 0 と 4 9 , 0 0 0 の高 分 子 量を 示 す こと が 確 認さ れ た .  一
方 ,  エ チ ル 化お よ び トリ チ ル 化誘 導 体 を用 い た ビニ ル ポ リマ ー で は ,  M n は それ
ぞれ 1 5 , 4 0 0 と 1 6 , 0 0 0 で あ り ,  H M F 誘 導体 の 種 類に よ っ て ビ ニ ル ポリ マ ー の 平
均 分 子 量 が 大 き く 変 動 す る こ と が 示 さ れ た .  ビ ニ ル ポ リ マ ー の 熱 重 量 分 析  
( T G A )  で は ,  ポ リ マ ー の 分 解 開 始 温 度 が 1 5 6 – 2 7 0 ° C 付 近 に 観 察 さ れ た .  ま た ,  
H M F 誘 導 体の フ ラ ン環 構 造 と嵩 高 な トリ チ ル 基 ,  ベ ン ゾ イル 基 の よう な ヒ ドロ
キ シ 基 保 護 型 側 鎖 を 導 入 す る こ と で 耐 熱 性 の 向 上 を 期 待 し た が ,  置 換 基 の 構 造
や 電 子 特 性  (電 子 吸 引 性 ,  電 子 供 与 性 )  な ど の 性 質 の 違 い に よ る 耐 熱 性 へ の 影
響に つ い ては 明 瞭 な傾 向 は 認め ら れ なか っ た .  
 
